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©££ M ifi^ A BASE DE POLYCONDENSATS IONISABLES MULTISEQUENCES 

POLYSILOXANE/POLYUR ETHANE ET/OU POLYUREE EN SOLUTION ET UTILISATION. 

\57) Llnvention conceme de nouvelles compositions cos- 
metiques ou dermatologiques caracterisees par le fait 
qu'elles comprennent, dans un support cosmetiquement 
acceptable, au moins une solution ou une emulsion d'au 
moins un pofycondensat muftisequence dont la chalne est 
constituee par la repetition o°au moins une sequence poly- 
siloxane et d'au moins une sequence polyurethane et/ou 
polyuree; ladite sequence polyurethane et/ou polyuree 
comportant en outre des groupements ionisables et ledit 
polycondensat etant dissous dans un systeme solvant 
aqueux, organise ou hydroorganique. 

Ces compositions sont utilisables notamment dans le do- 
maine cosmetique du capillaire, du maquiilage ou des 
soins de la peau. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES A BASE DE POLYCONDENSATS IONISABLES 
MULTISEQUENCES POLYSILOXANB POLYURETHANE ET/OU POLYUREE EN 
SOLUTION ET UTUJSAT10NS 



La pn&sente invention a pour objet be nouveUes compositions cosmetiques ou dermato- 
logiques £ proprietfs fDmogdnes contenant des solutions de pofycondensats ionisabtes 
mu!tis*quenc6s particuOefs, amsi que cfiverses de leurs utilisations possibles, notamment 
10 dans te domaine des traftements cosmetiques (i.e. par vote topique) de la peau des 
cheveux, des ongtes et autres mattes keratiniques. 

II est tf usage courant de mettre en oeuvre dans des formulations cosmetiques, en patty 
culief dans des produrts capiBaires (shampooings, aprSs-shampooings, lotions ou gels 
coiffants ou traitants, taques ou lotions de mise en forme, de rrtise en pGs ou de fixation, 
etc..) ou dans des produrts de maqufllage (tete que par exempte vemis d ongte t masca- 
ras, eye-finers, et autres). une proportion variable, setoo la nature et la destination de la 
formulation, cfau morns une substance fOmog&ne permettant de. ou visant 6. oonftar au 
support sur lequef eOe est app6quee (dest a cfire. id, Tune des parties sup^fkaetes du 
corps, telle que cheveux. cfis, pofls, peau, ongles,...) certaines caractfristiques amtfio- 
rees. Ainsi, par exemple, dans te cas particufier du traitement (Tune cheveJure. on re- 
cherche avant tout par cette technique phis de tenue et phis de douceur pour les che- 
veux, alors que dans te cas plus particufier des ongtes. on recherche prmopatement 
robtention rfun film protecteur brfflant et dur, adherent parfartement sur oes demters. 

Une restne filmogfene. pour 6tre satisfaisante dans des app&cations cosm6tiques, se doit 
de presenter certaines caract&istiques ou propn&es contraignantes, panmi tesqueOes on 
peut plus particulterement titer, et ced de manfere non limitative. tfabord une trts bonne 
affinite/compatibaite/innocurte vis-a-vis des cfiftorentes matures k&atiniques (peau, che- 
veux et autres). ensuhe de bonnes proprtttis famogdnes par rapport a oes demteres 
(qualite et regularity du film depost). et enfin de bonnes proprtttts de rtmanence 
(adhesMte, sofidite), dest a dire qi/efle doit £tre difficflement eRminable de son support 
par de simples lavages & Teau ou a rakte de detergents (shampooings) par exempte. 
Dans te cas des vemis A ongles, te film doit par affleurs po$$6der une bonne resistance A 
rabraston mecanique. Pune man&re gyrate, on notera qi/fl est souvent (fifffcae, dans 
la pratique, de trouver une substance fflmog&ne susceptible de convenir effectfvement d 
plusieurs, ou £ toutes, les cfifferentes appfcatkxis cosm&iquement envisagabtes pour 
cette demtere (probteme du compromis acceptable). 

40 A certains 6gards, les substances fQmog6nes connues a ce jour, et en particuGer cedes 
mentionnees d-avant. conviennent mal pour robtention de compositions prtsentant de 
bonnes proprietes cosmetiques. en ratson notamment cfun manque notable de imma- 
nence, en parti oilier de resistance £ Teau. 

45 Un autre prubteme reside dans le fait que les films ainsi obtenus. en particufier dans te 
cadre des applications de type capiDaires ou mascaras, presenter* une brfflance insufrv 
sante. Cette balance n'est en outre que faibtement remanent©, fest d (fire qu'efle dfepa- 
rait rapidement sous Taction <f agents ext£rieurs (forte sensd»1it§ d reau notamment). 

50 Or. la briUance. ainsi que la remanence de cette brillance, oonstitue aujourcfhui une pro- 
pri ete particul&rement recherch£e dans le domaine de la cosm&ique. 

On voit done qui! existe actueftement dans Tetat de Tart un fort besoin quant a pouvoir 
disposer de compositions filmogenes cumulant, et ced pour un domaine van* <f appBca- 
55 tions possibles (cheveux, cfls. peau. ongtes,...), tous les avantages genSralement re- 
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cherches ou desirables en cosmetique, a savoir notamment rinnocurte vis a vis des ma- 
tieres keratiniques. la fadfite duplication et de mise en oeuvre. robtention de depdts 
protecteurs fins et regufiers. la remanence des proprietes adhesives, rapport et la rema- 
nence des proprietes de brillance, rapport de douceur et de lubrification, de rigtdKe et de 
5 resistance a rabrasion. 

Pour repondre a ce besoin. on a propose (futffiser des melanges de polymeres permet- 
tant de combiner toutes ces proprietes, notamment des melanges de polyorganosSoxa- 
nes (silicones) avec des polymeres norvsilicones. En effet. on sait que les siScones ap- 

10 portent tfexceOentes proprietes de surface conduisant * urn bonne tubrificatfcn, una 
bonne brillance, une douceur au toucher sans apport de gras. Ces polymeres ne presen- 
tent pas de bonnes proprietes mecaniques pour assurer une bonne rami fied ton ; Q taut 
done teur assoder cfautres polymeres apportant des proprietes mecaniques LespoJyor- 
ganopolysiloxanes en partiajRer les polydimethylsfloxanes sont incompatibtes avec la 

15 plupart des polymeres norvsificones apportant des proprietes mecaniques. 

Pour resoudre ces inconvenients, la demande de brevet fran$ais N* 2 708 199 enseigne 
la posstbfflte d'utfliser une suspension aqueuse stable constituee de fines particles sofi- 
des, generatement spheriques, de polycondensat ionique muffisequenoe PofysOomne/ 
20 Pofyurethane et/ou Pofyuree, ces parfaites ayant ete obtenues par mise en cfispersion, 
dans une phase aqueuse appropriee, dudit polycondensat a Tetat ctej* syntheHse. Ce 
type de dispersion de polymere insoluble dans Peau est appefee «pseudo4ate» Ces 
pseudo-latex presenter* cependant certains inconvenients. 

5 Ces polycondensats ionisaWes en suspension aqueuse ne permettent pas de potential 
.. S€ i. , ?>.?B n ^9 aison «wHaitee des proprietes apportees tfune part par les segments sffi- 
cones et (T autre part par les segments Poiyurethanes et/ou Potyuree. Cette addHMte 
des proprietes ne peut etre optimisee que sH se prodiit pendant le sechage. une bonne 
separation de phase entre les segments sificones et les segments poiyurethanes et/ou 

) polyurees de telle sorte quD y ait <f une part, a Petat sofide. une veritable stratification des 
segments silicones en surface de la matrice du depot constitute par les segments poiy- 
urethanes et/ou pofyuree-e'est en effet a Hnterface de cette matrice avec Tair que vont 
se manifester les proprietes spedfiques des silicones- et (f autre part de telle sorte que 
les segments silicones soient rassembles a Rnterieur de la matrice de depot sous forme 

* de phase dispersee. 

II est tres difficile <f obteoir a partir des pseudo-latex constitues de polycondensats lorn- 
sables Potysfloxa^e^otyurethane et/ou Potyuree, une bonne separation de phase con- 
duisant a cette stratification des segments sificones en surface du depdt et & la formation 
(Tune phase sfliconee a rinterieur du depot et plus partkxifierement torsque les longueurs 
des sequences potysfloxanes et/ou poiyurethanes et/ou polyurees sont courtes. U en re- 
suite que fadditivite des proprietes teOes que definies ci-dessus obtenue par ces pseu- 
do-latex reste encore Insuffisante. 

Atnsi, a la suite cfimportantes recherches menees sur la question, 0 a ete trouve par la 
Oemanderesse, et ced de fa$on fnattendue et surprenartte. qi/3 etait possible 
d'ameOorer de fa$on substantiefle cette separation de phase et par consequent de po- 
tentialiser fadditivite des proprietes de surface apportees par les silicones et des proprie- 
tes mecaniques et/ou cfadhesion apportees par les poiyurethanes et/ou polyurees, en 
utilisant des solutions ou des emulsions de ces memes polycondensats ionisables mutti- 
sequences Pclysiloxane/Polyurethane et/ou Pofyuree dissous dans un systeme solvant 
aqueux, organique ou hydroorganique. 
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Oe plus , les polycondensats en solution de Hnventfon presentent par rapport aux pseu- 
do-tatex constitues par les memes polycondensats une meifleure remanence du depdt a 
I action de Feau ou des solutions de tensio-actifs (shampooings). 

5 Conform6ment a la presente invention, il est done maintenant propose de nouveDes 
compositions cosmetiques qui sont caracterisges par le fait qu'elles comprerment, dans 
un support cosmetiquement acceptable, au moms une solution ou une fenulsion cfau 
moins un polycondensat muftiseqiience dont la charo est constitute par la r&p&toon 
cfau morns une sequence por/s3oxane et cfau moins une sequence polyunethane et/ou 
10 polyuria ; lacfrte sequence polyurethane et/ou potyurfte comportant en outre des grou- 
pements ionisaWes et fafit polycondensat tent dissous dans un syst&me sotvant 
aqueux, orgaroque ou hytiroorganique. 

On entend par cgrouperoent kmisabtei, tout groupement susceptftrfe effttre ionise par 
15 une reaction de neutralisation cfune fonction adde ou basique portte par ledit groupe- 
ment ou de quatemisation <f une fonction amine tertiake portee par lecfit groupement et 
de former ainsi un groupement anionique, cationique, amphotere ou zwrtterionique. 

Les polycondensats de [Invention sont essenbeUement prepares selon un precede en 
deux Stapes. La prem&e 6tape consists en une reaction dassique de pol y condensafion 
entre (i) un potymere polysaaxane (ou silicone) prfesentant une fonction hydroxy ou une 
fonction amine aux extr6mhes de sa chalne (i.e un a.oKfihydroxypolysiJQxane, ou m <x,c»- 
diaminopolysiloxane. ou un a,o-*minohydroxy- ou hydroxyamino-poh/sdoxane), et (fl) un 
dnsocyanate (present en quantite stoSchiometrique. ou en exces sto^chiometrique, dest 
. a dire « phis de 2 moles par mote de silicone) «.par.< w >i.Ion oMent une nouvete sffi- , 
cone presentant cette fois une fonction isocyanate a chacune de ses extrtmrtfs de 
chalne ; puis, dans une deux&me etape. on couple les chaTnes du polycondensat ofate- 
nu prec€demment au moyen cfun agent coupteur (en quantite variable choiste en fonc- 
tion de la longueur de chalne finale desiree) chotsi parmJ les dots et/ou les cfiamtnes 
et/ou les alcoolamines. de manure a obtenir finaJemertt un nouveau polycondensat de 
plus tongue chaine. 

Les reactions mises en oeuvre dans la premiere etape conduisent ainsi a un polysi- 
loxane presentant a ses extremites de chalne, outre les fonctkms isocyanates mention- 
nees CHtessus, des motifs urethane et/ou uree, et ceo selon les mteanismes dassiques 
cfune reaction de condensation op£ree entre (0 une fonction isocyanate, telle que portee 
par le cfisocyanate de depart et (0) une fonction afcool (creation dans ce cas cfun motif 
urethane) ou cfune fonction amine (formation dans oe cas cfune fonction uree), teOes 
que port&es par le polysBoxane de depart, a savoir : 

-(polystloxane)~OH ♦ 0=C=N-R-N=C=0 > -(polysaoxane>0- ONH-R-N=C=0 

(diisocyanate) || 

O 

et/ou 

-<polysiloxane)-NH2 ♦ 0=ON-R-N=C=0 > -<por/siloxane>-NH- ONH-R-N=C=0 

II 
O 

Les polycondensats obtenus a Tissue de cette premiere 6tape peuvent done §tre en fait 
definis par la formute generate (1) survante : 



0=C=N-R-NH- C-X 1 -(po!ysiloxane)oO-C-NH-R-N= C=0 (1) 
» II 
O O 
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dans taquelle X 1 peut done representor, separement ou conjointement. -O ou -NH-. 

Dans la deuxieme etape, tes fonctions alcools et/ou amines de Tagent coupleur (agent 
coupleur que ron peut id symbofiser de manure commode par OH-BOH. ou NH2-B- 
5 NH2 ou bien encore NH2-B-OH) viennent alors reagir, et ced selon les memes meca- 
nismes que ceux exposes pour la premiere etape, sort avec les fonctions isocyanates 
portees en bout de chaine par le pofycondensat polysOoxane de formuie (1) d-dessus. 
soit av ^ des tonctions isocyanates potties par du dasocyanate fibre, torsque ce dernier 
a 6te introduit en exces stoechfometrique tors de la premiere 6tape, dormant ainsi nais- 
10 sance dans la chaine (phis tongue) du nouveau pofycondensat obtenu a une sucesston 
de motifs urethane et/ou urge, c*est a dire a des sequences de type poJyurtthane et/ou 
pofyuree symbofisabtes par ta formuie (2) : 



(-X 2 — B— X 2 — C— NH— R— NH-C-), 

II II H 

15 O O 

dans laquelle X 2 represente -O- ou -NH- , et x est une vaJeur correspondent substantial 
tement au nombre de moles cf agent coupleur mtses en oeuvre dans Ka reaction. 

20 Comma indique precedemment on obtient done ainsi finaiement un pofycondensat 
constftue par la repetition de sequences por/sOoxanes (correspondant simpteroent au 
polysOoxane cf origine, et tel qi/fl apparait dans la formute (1)) et de sequences por/ure- 
thanes et/ou pcrfyurees (formuie (2)). 

Selon un aspect extremement important de Hnvention, les agents coupteurs (dest a dire 
en fait le radical B) portent des groupements tonisables, tfest a dire des groupements 
qui, et respectjvement, lorsqulls sont soumis a faction cfune base, donnent des grou- 
pement anioniques (e'est le cas par exempte des groupements carboxyfiques) et lots- 
qtfils sont soumis a Faction (fun adde ou (Tune quaterntsation, donnent des groupe- 
ments cationiques (cas par exempte cfune amine tertiaire). La neutralisation des grou- 
pements anionisables (respectivement cationisables) par la base (respectjvement par 
raode) peut etre effectuee de fa$on partiefle ou totatement, selon les quantity cf agents 
neutraGsants mises en oeuvre. 

Mats cf autres caracteristiques, aspects et avantages de Hnvenfon apparartront mainte- 
nant de maniere plus daire a la lecture de la description detafflee et complete qui va sui- 
vre, ainsi que des divers exemples concrets, mais nuSement fimitatifs, destines a fiBus- 
ter. 

Comme indique precedemment, la chaine du pofycondensat tonisable utilise dans le ca- 
dre de la presente invention est essentieOement caracterisee par le fait qi/efle est consti- 
tute par la repetition (ou aitemance) <f au mo ins une sequence de type polysOoxane et 
d'au moins une sequence de type potyurethane et/ou pdyuree, lesdites sequences poly- 
ure thanes et/ou pofyurees comportant des groupement ionisables. Pautres sequences 
de nature chimique cfifferente peuvent se ppresenter dans la chaine du polycondensat 
On peut dter par exempte des sequences Poryethers tefles que Pofyoxyethyfene, Po- 
tyoxypropytene, Polytetramethylene oxyde et/ou des sequences Polyesters teOes que 
Pohyadipate cfethyfenegtycol. Poiysebacate de neopentyfglycol, Potyterephtalate 
d'ethylenegfycol. 

La repetition des sequences ci-dessus peut etre de type aleatoire, mais eUe est de prefe- 
rence de type reguHerement altemee. En outre, le rapport en nombre entre les sequen- 
ces de type polyurethane et/ou polyuree et les sequences de type polysOoxane est gene- 
ralement compris entre 1 et 10, de preference entre 1 et 3. 
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Les poids moleculaires des polycondensats Polysfloxanes-Polyurethane/Polyur6e peu- 
vent varier dans de larges Kmites. en parfculief entre 2000 et 500 000. mais de orefe- 
renceentre 3000 et 250 000. H 

5 

De preference, la sequence polysfloxanique repond a la formute generate (I) suivante : 

(-fx— P X 1 "-]— C — NH— R — NH — C— } — 

il II 
O o 

10 dans iaqueOe : 

- P est un segment polysOoxane, 

- X 1 represents separement ou conjointement -O- ou -NH- , 

- et R (qui n'est autre que le motif du dnsocyanate tel que merrionne d-avanfl est 
unradfcaJ drvaJent choisi parmi tes radicaux alkytenes de type aromatique. afiphatkaue ou 
cyuoafiphatique. 

20 De preference, le segment polysiloxane P repond a la formute generate <r> suivante : 

R1 R 1 

Y-(— Si— o— )— Si— Y— m 

R 1 - R 1 

dans laqueile les radicaux Rl ( qui peuvent etre identiques ou differents sont choisfe 
25 parmi <fune part les radicaux hydrocarbones monovalents en CrC» exempts ou sub- 
stantiellement exempts dlnsaturaticns fthyteniques et, cfautre part, les radicaux aroma- 
tiques, Y represent© un radical hydrocarbone bivalent et z un nombre enter tel que le 
poids moleculaire moyen du segment poJysfloxane soit compris entre 300 et 10 000. 

30 De preference, Y est un radical bivalent choisi parmi les radicaux aUcylenes do formute 
-(CHj).-. dans tequeUe a represent© un nombre errtier pouvant etre compris entre 1 el 10. 

A litre de radicaux R 1 convenantdans le cadre de Hnvention, on peut plus parfcuiiere- 
ment citer les radicaux alkytes, et notamment les radicaux mdthyte, ethyte propyte iso- 

35 propyfe. butyle, pentyte, hexyte, octyle, decyle, dod£cyto et octadecyte. les radicaux cy- 
doalkyles, en particufier le radical cydohexyle, les radicaux aryles, notamment ptenyfe 
et naphtyle, les radicaux arylalkytes, notamment benzyte et phenyfethyle, ainsi que les 
radicaux tolyte et xytyle. On notera que, selon Hnvention. il est important que le segment 
polysiloxane soit exempt, ou substantieOement exempt de motifs du type Si-H ou Sl-R 1 

40 dans lequei R 1 represCTterait un radical hydrocarbone presentant des insaturations 
ethyleniques, et ced de maniere a eviter toute reticulation intempestive du pdyconden- 
sat sur lui-m§me. 

Selon un mode particutierement pref6re de realisation de la presente invention le seg- 
45 ment polysiloxane P present dans les polycondensats repond a la formute (f) suhfante : 
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CH, CH, 2 

dans laqueUe a et z sent des valeurs teOes que definies d-avant 

Concemant maintenant les sequences poryunhhanes et/ou polyurges rentrant dans la 
constitution des poJycondensats qui sont utffis^s dans (e cadre de Hnvention. cedes-d 
repondent de preference d la formule generate (If) suivante : 

{~£x^ B X 2 — C — NH — R — NH — 

O o " 

dans taquefle: 

- X 2 represente, s^parement ou conjotntement, -O- ou -NH- . 

- R (qui, comme ci-avant pour la formule (I), n'est autre que le motif du dfisocyanate 
utlisd pour conduire la reaction de condensation) est tel que d6fini cwlessus pour les 
sequences de formule (I), 

- x (qui, comme indiquS precedemment dans la description correspond substantieJ- 
lement au nombre de moles <fagents coupleurs utHsees dans te proced6 de synthase du 
polycondensat) est un nombre entier pouvartt varier de 1 £ 1 0, et de preference de 1 4 3. 

- et 8 (qui n'est autre que le motif apporte par ragent coupleur tel que ment>ortn6 
cjav^iO est un radical hydrocarbone bivalent porteur cfune charge ionique, positive ou 

A titre de radicaux B porteurs de groupements anioniques (Le de charges negatives) on 
S .^f^^^"^ 1 ^ercetix <^ sont porteurs de groupement prfeentant une ou 
aes roncbon(s) carboxyfique(s) et/ou une ou des functions sutfoniques, tesdBes fonctions 
carboxyfiques et/ou sutfoniques 6tarrt sous forme fibre ou bien neutralises partiefiement 
ou totalement par une base minSrale ou organique, comme cela sera expGqu* phis en 
details par la suite. 

Ainsi. parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions carboxyfiques ou suffoniques 
convenant partiajfi^ment bien dans le cadre de la presente invention, on peut men- 
bonnerceuxde formule (110: 

R 2 

— (-CMrV— C-(-CrV)— (HQ 
2 

dans laqueDe R* represente un radical alkyle, fineaire ou ramrfie, en CrC* 2 une fonc- 
ton aade carboxylique (-COOH) ou adde sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites fonc- 
tions acides (fonctions carboxylate et sulfonate, respectivement). et p et q, qui peuvent 
etre identiques ou drfferents, des nombres entiers compris entre 1 et 5, 

et ceux de formule (IIP) : 
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dans taquede 2 a la signification 6-dessus, 

A titre de racficaux B porteurs de groupements cationiques (i.e. de charges positives), on 
peut plus particufcrement dter ceux qui sont poiteurs de groupements de type amines 
tertiaires, testes amines tertJaires 6tant sort non-neutralisees, sort pour parte ou tota- 
lement neutrafisees (presence de motifs -NH+-) sort quatemisees, comme ceia seta ex- 
pOque plus en detafls par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B brvalents porteurs de fonctkms amines tertiaires cationisabtes 
convenant partculierement bien dans to cadre de la presente invention on peut men- 
tionner ceux de formufe : 

R 1 

dans laqueife R 3 represente un racficaJ alkyte. rmeatre ou ramifie, en CrC* et r et s deux 
nombres enters, identiques ou differents, qui peuvent fitre compris entre 1 et 10. '* 
Sous forme neutrafisee ou quatemisee, les radicaux B o-dessus deviennent alors : 

r 

-4- C^-fc-Nl— (- CH,-fc- (no 
R J 

formule dans taqueUe R 3 a la signification o-dessus, et R 4 represente sort rhydrogene 
(neutralisation) sort un radical alkyte, fineaire ou ramifie, en CrCio ou un cyde aromati- 
que (quatemisation). 

Selon rinvention, les taux de neutralisation des fonctions anioni sables ou cationisabtes 
peuvent etre compris entre 0 et 100%, de preference entre 10 et 100%. 

Les radicaux B du coupleur porteur cfune charge ionique peuvent etre utilises seuls ou 
en melange avec d* autres radicaux B* provenant de coupleurs ne portant pas de groupe 
ionisable. 

Concemant enfin les radicaux R phis particufierement preferes selon la presente inven- 
tion et rentrant dans le cadre de la definition des sequences de formules (!) et (II) don- 
nees o-avant on peut mentionner ceux de formules : 



ou 
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dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nornbre enter com- 
pris entre 1 et 20. de preference compris entre 2 et 12. 

Parmi tes radicaux bivalents R parttorf&rement preteres rentrant dans le cadre des for- 
15 mules d-dessus, on peut citer les radicaux hexam&hyfene, 4.4*-b^ny16nem6thane 
2.4-' et/ou 2.6-tolylene, 1,5-naphtyl6ne, p-pherrytene. methylene 4,4-biscydoh6xyfe et te 
radical divaJent derive de Hsophorone. 

Le precede de synthese des potycondensats utilises dais le cadre de la pr&ente inverv 
20 tion va maintenant etre devetappe un peu pfus en detafls. Dans ces grartdes Bones ce 
RCP^ea^sporKf*^ [ ... 

On fait reagir, dans un servant organique, un'o^o-dihydroxy et/ou diamino et/ou amino- 
hydroxy et/ou hydroxyaminoporysaoxane repondant a la formule generate suivante: 

25 

X 3 -P-X 3 

dans laquelle P a la signification donn^e d-avant (segment pofysifoxane), et X 3 repre- 
sents conjointement ou s^parSment, -OH ou -NH2. 
30 avec un exces stoechiometrique (fun dosocyanate de formule : 

dans laquelle R a la signification donn6e d-avant 
35 puis a coupler les chafnes du porycondensat obtenu prfecedemment par au moins un did 
et/ou une diamine et/ou une ateool amine r§pondant a la formule : 

X«-B-X 4 

40 dans laquelle Bala signification donnte d-avant, et X 4 represente -OH ou -NH2. 

a une temperature comprise entre 40 et 100*0, en presence (fun sel cfetain en tent que 
catahyseur. Ce did et/ou cette diamine X 4 -B-X 4 peuvent Stre utaises seuls ou en melange 
avec un ou plusieurs drois ou diamines ou amtnoalccols ne comportant pas de groupes 
ioisables par exempie 1,4-butanediol. 

45 Le solvant organique utifis* a ces etapes est de preference choisi dans le groupe const*- 
tue par facetone, la methylethylcetone, le tetrarrydrofuranne et le 1 ,2-dichJoroethane. 
ces servants 6tant inertes vis-a-vis des groupes isocyanates. 

Le sel cfetain est quant a Itri, de preference choisi parmi rettiyl-2 hexanoate cfetain et le 
50 dibutyl dilaurate <f 6tam. 
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Dans le cadre de la mise en oeuvre du precede d-dessus, les diisocyanates partjeuiie- 
rement preferes sent choisis, seuls ou en melanges, parmi le diphenylmethane 4.4- 
diisocyanate et te methylene 4 > 4 , -bis-dicydohexyidusocyanate. et (es agents coupteurs 
particuBerement preferes sont choisis, seuls ou en melanges, parmi Taode dlmethytol 
5 propiontque, la N-methyldi§thanolamine, le 1,3-diaminopropane et rethanotamine, etant 
bien entendu que la possibtlHe de melange coupleur adde/coupteur amine est exdue. 

Le potycondensat poiysiloxane-Pdyur^thane/Polyuree ainsi obtenu peut etre ensufte 
eventueUement puritle, par exemple par precipitation dans un sotvant non potaire tel que 
10 le cydohexane. 

Conformement a rinvention, ce potycondensat eventueDement purifte, est ensuite soft 
utilise tel quel, sort neutralise a raide (fun agent neutrafisant convenabte qui peut etre 
sort une base mineraJe ou organique forsque le radical B tel que d-avant defirri est por- 

15 teur de fonctions anion isabtes tefles que par exemple des fonctions addes carboxyfiques 
et/ou sutfoniques, sort un adde mineral ou organique lorsque ledit radical B est porteur 
de fonctions cationisabtes tefles que par exemple des fonctions amines tertiaires ; soil 
quatemise a raide <fun halogenure cTafkyfe, <fun sel tfadde portant un hafogene mobile 
ou une suftone ( par exemple propane suttone) iorsque ledrt radical B est porteur de 

20 fonctions amines tertiaires. 

Selon rinvention, le taux de neutralisation peut alter de 0% a 100%, de preference de 10 
a 100%. 

25 II ya de soi que la nature de Tagent neutransarrt qu*0 con vtendra. rf ^ttser pour neutraGtser 
le potycondensat PolysiToxane-Por/ur6than^oryiiree sera fonction de la nature des 
fonctions ionisables portees par ce dernier. 

Lorsque ledit potycondensat comporte une fonction aroonisabte telle que par exemple 
30 une fonction adde carboxyfique ou sutfonique, T agent neutrafisant peut etre une base 
minerale telle que la soude, la potasse ou rammoniaque, ou une base organique teOe 
qu'un aminoalcool choisi notamment parmi le 2-amxno 2-methyi 1-propanol (AMP), la 
triethanolarnine, la trnsopropanolamine (TIPA), la monoethanotomine, la oSethanotamfne, 
la tri[(2-hydroxy) 1 -propylamine, le 2-amino 2-methyl 1,3-propanediol (AMPD). et le 2- 
35 amino 24>ydroxymethy1 1,3-propanediol ou bien une cfiamine teOe que la lysine. 

Lorsque le potycondensat comporte une fonction catxonisabfe du type amine tertiajre, 
fagent neutrafisant peut etre un adde mineral tel que radde chlorhydrique, ou un adde 
organique tel que radde lactique, radde gtycofique ou radde mandefique. L'agent neu- 
40 tralisant peut etre aussi un agent quatemisant de la fonction amine terttaire, comme par 
exemple les hatogenures tfalkytes et en particuGer le todure de methyle ou le bromure 
cfethyie. II peut etre egaJement un sel o°adde portant un hafogene mobile ou un ester 
cydique d'adde sutfonique. 

45 On realise ensuite une solution ou une emulsion sotvant organrque-dans-eau du poty- 
condensat conforme a rinvention en fincorporant dans un systeme sotvant organique, 
aqueux ou hydro-organique. 

Les solvants organiques des polycondensats de rinvention utilises selon rinvention sont 
50 choisis de preference parmi Pacetone, la merhyiethytcetone, Tacetate de methyle, 
I'acetate de butyle. I'acetate d'ethyle, Hsopropanol, fethanol, le dimethoxyethane, le dh 
ethoxyethane, un ester cfethytenegrycol ou de prupytenegrycol, un ether <f ethytenegrycol 
ou de propylenegrycol, ou un ether ester d'ethytenegrycol ou de propytenegtycol et teurs 
melanges. 

55 



Best Available Copy 



2743297 



10 



10 



Suivant le type ^application cholsi, on peut utiDser, parmi ces sotvants des polyconderv 
sats de rinvention, un solvant ou un melange de solvants misdbles a feau dont fun 
(servant de diluant) s'evapore avant reau de facon a permettre la dissolution du poly- 
mere dans un solvant pendant toute la duree du sechage de la formulation appfiquee sur 
la mature keratnique traitee. Parmi les solvants misdbles a reau, on peut titer dime- 
thoxyethane et un melange de cfiniethoxyethane/diethoxyithane. Si la formulation envi- 
sagee nfcessite pour Tappficaton donnee la presence cfeau, la solution organique du 
polymere peut dans ce cas 6tre cHuee dans feau pour former une Emulsion solvant or- 
ganique-dans-eau Cette Emulsion pourra etre autostabOisee par les charges tonkiues 
P? rtees te polycondensat qui se placent <fefles-memes a finterface avec feau ou 
b»en stabilisee sj necessaire par des agents stabOsants tels que des tensio-actifs ou des 
agents gefifiants presents dans la phase aqueuse 

On peut egaiement chotsir un solvant ou un melanges de solvants des polyoondensats 
15 de Hnvention norwnistibles a feau tels que le dtethoxyethane. Si la formulation envisa- 
gee necessite pour rappficaiion donnee la presence cfeau, la solution organique du po- 
lymere peut dans ce cas etre disperse* dans reau pour former une Pulsion solvant or- 
ganique-dans-eau. Cette emulsion pourra etre autostabiBsee par les charges {oreques 
pontes par le polycondensat qui se placent cfefles-m&nes a rinterfaoe avec reau ou 
20 stabifcsee si necessaire par des agents stabfisants teis que des tensio^actxfs ou des 
agents gefifiants presents dans la phase aqueuse. Dans ce cas, le solvant ou fun des 
solvants organiques utilises pour dissoudre le polycondensat presente de preference un 
point cf ebullition superieur a celui de feau. On peut utfliser notamment le diethoxy- 
ethane. 

25 



Une forme particufierement preferee de systeme solvant des potycondensats de 
invention consiste a utifiser un melange de solvants de polarites drfferentes comprenant 
au moms un solvant (A) dit «gtobal» du polycondensat (pour les sequences potysdoxa- 
nes et les sequences polyurethanes et/ou polyurees) et au moins un solvant (B) moins 
3 polaire que (A) qui va sofvater plus spetifiquement les sequences polysfaxanes. Pour 
favoriser la stratification des sequences polysfloxanes sur la matrice de depdt, on chotsi- 
ra de preference un solvant (B) dont la vitesse <f evaporation est plus tente que (A). 

Parmi les solvants globaux (A), on peut titer r acetone, la methyiethyicetone Tacetone la 
> methylethytcetone. facetate de methyfe, facftate de butyte. r achate tfemyte 
risopropanol. rethanol. le cfimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester tfethyleneglycol 
? U P^P^^flhrcol. un ether <f ethyfenegfycol ou de propyteneglyeot, ou un ether es- 
ter dethylenegtycol ou de propyleneglycol et leurs melanges. 

' Pafmi ,es solvants (B), on peut titer les hydrocarbures en particuBer les hydrocartwres 
ramifies comme les isoparaffines. Tisododecane. les silicones cydiques du type Cfc 
ou De. 

La neutralisation peut etre reafisee in situ dans la solution du polycondensat Polysi- 
loxane-Polyurithane/Polyuree dans le systeme solvant par addition de la quantite de- 
terminee cTagent neutralisant 

Comme indique precedemment, les compositions cosmetiques selon rinvention, qui con- 
tiennent done, dans un support cosmetiquement acceptable, des polycondensats tels 
que ti-dessus definis, presentent, pour des applications aussi variees que cefies rencon- 
trees par exemple dans le domaine du capillaire, du maquillage ou bien encore des soins 
de la peau, ou de tout autre domaine cosmetique dans lequel Tutilisation <fune subs- 
tance filmogene est desirable ou recherchee, des proprietes tout a fait remarquables, en 
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particulier au niveau de leurs proprietes fflmogenes et de brillance, de leur aptitude a 
conserver ces proprietes dans le temps face a Paction <f agents exterieurs (remanence) 
et aussi de leur proprietes de douceur, de lubrification et de resistance a Tabrasion. 

Parmi les appfications preferentieftement visees par la presente invention, et les cfiffe- 
rents effets benefiques obtenus dans ces demieres, on peut plus particuGerement merv 
tionner * 

- le domaine des produits capillaires (lavage, sotn ou beaute des cheveux) ou les 
impositions seton rmvention, en particulier sous forme cfaerosols. de mousse de 
shampoomgs. cfapr6s-shampooings t de lotions ou de gels coiffarrts ou traitants laques 
ou lotions de mise en forme ou de mise en pfts ou encore de fixation, permettent tf ap- 
S2!5^ aU ? J*??" briUanoe ' douceur, fadfite de coiffege (pMnom^e 
(Tindfviduafisaton- des cheveux au moment du depdt de la composition) meffieur too- 
cher, amsi que la remanence (Cest a dire le maintien durable, meme'sous Taction 
<fagents exterieurs) de ces proprietes. 

- le domaine des produits de maqufllage, en particulier pour le maqufflage des ea- 
gles et des cfls t ou les compositions seton rinvention, sous forme de vemis a ongle de 
mascaras ou de eye-finers par exempfe. permettent cfapporter. dans tecasduma- 
quOlage des cfls. tes mSmes avantages que ceux £voqu6s pr^cedemmerrt pour le traHe- 
mentdes cheveux, et dans le cas des vemis a ongfes (ou les compositions peuvent Gtre 
ut&sees comme fitmogene seuie ou comme addtft fitmogtee), brfflance meDteure 
mouillabflrte de Tongte. remanence du film et de sa briQance aux lavages, meiOeure risis- 

25 tance a rabrasion (apport de gfissant par lubriffcation des surfaces), meSJeure rigidrte. 

- dans te domaine des produits de soin de la peau (afcnes, laits. lotions, masques, 
serums, produits soiaires), ou les compositions seton flnvention permettent phis paite*- 
terement cfapporter brillance, meiOeure moufllabffite et resistance aux lavaoes a feau 
30 (produits soiaires). 

La proportion en polycondensat dans les compositions cosmetiques (hors vemis a on- 
gtes) est gen&aJement comprise entre 0,5 et 50%. et de preference entre 1 et 20% en 
poids par rapport au poids total de la composition. Dans le cas des vemis a ongles cette 
35 proportion peut ailer jusqi/a 30% en poids. * 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu. contenir divers adjuvants destines 
a la rendre acceptable dans une application cosm&ique particulierB. 

40 Les compositions seton (Invention peuvent contenir des filtres soiaires UV-A ou UV-B ou 
a bande large et £tre utifis^es ainsi comme produits anti-solaires. 

Les compositions selon rinvention peuvent par affleurs contenir des addrtrfs cosmetiques 
conventionnels choisis parmi les corps gras, des sotvants organiques, des sfficones, des 

45 agents 6paississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, des agents hydra- 
tants, des humectants. des agents traitants (agents anti-chute, anti-pefficulaire,...), des 
poJymeres anioniques. non ioniques ou amphoteres ou leurs melanges, des antiperspt- 
rants, des agents alcanisants, des colorants, des pigments, des parfums, des conserva- 
teurs et des agents propulseurs lorsque les compositions se presentent sous fonne a6- 

50 rosol. 

Plus predsemment, comme corps gras, on peut utfliser une huile ou une are ou leurs 
melanges, des addes gras. des alcools gras. des esters <f addes gras tels que les trigly^ 
cen6es cf addes gras en Ce-C ia , de la vaseline, de la paraffine. de la lanofine de la lano- 
line hydrogenee ou acetylee. 
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Parmi les hmtes. on peut dter les huites minerales. animates, vegetates ou les huites <te 
synthese et notemment rhuite de vaseline, de paraffine de ridhde feL*^ ^ I^Ll 
ainsi que les huites et tes gommes de silicas SS's ^ * Se$ame ' 
Parmi tes ares animates. fossOes, vegetates, minerales ou de synthese on oeut notam. 

Parmi tes agents epaississants, on peut titer : 

amJ^SS^T mo f! i6es If 08 * «? ue rhydnwyethylceUuiose. la melhyteeilutose rhy- 
T2^? Py,CeDli,OSe et 13 cartwxymettTylceUulose. Parmi ceiles-d on p«rtate75>tem- 
SKE^T""" VCndUeS "** 13 d6nomina1io " de ^etataeQP p^^S 

- te gomme de caroube. la gomme de guar, la gomme de guar quaterrrisee vendue 

«asaa - 

HispagoP ou TubrageT par tes Sodetts Hispano Quimka ou Guardian 
_ - la pcjlyvinyipyrroiidone. ' 
-ratoool potyvinyGque, 

- tes porymeres et les coporymeres reticules tfacrylamide, tels que ceux vendus sous 

'^^"^-^Zi 5 516 J" S C^a7teloctete q ?oSS. 7%SS 
305 par la Sooete Sepp*. ou de "SaJcare SC95' par la Sodete Allied Colloid, ou«>- 

"' es homopolymeres reticules de chtorure de rnethacryloytoxyetrryltri^ 
vendus sous la denomination de "SaJcare SC95" par la Soc^te AffiedCoUoTd^^^ 

Onva maintenant dormer a titre (frustration de rmvention plusieurs exemptes de ureoa- 
ration de porycondensats Poiysitoxane-Poryurethane ainsi que de lewTSutons^ 
emulsions et de compositions cosntetiques les contenant =**uuons ou 

Les syntheses conduisant aux porycondensats mutfe^quences Potvsikixane- 
PoryurtHhane ont ete reaGsees a partir de preporymeres T^e^HnZ^^ 

Iir^ y0 ^ an . 0,one * ionne,s G* 00 ™* commerciaux vendus par la Sodete 
fmST ^ denominations Tegomer H-Si 2111 et Tegome>H^i 2311)de . 



40 



CH3 CIO 
_ 1 I 
HO— f CH, -)j-f Si- O -i-Si— f CH2-V" OH 

CH3 CH3 



et ayant en outre les caracteristiques rassemblees dans te tableau ci-dessous : 



Norn commercial 
Groupes fonctionnels 

Fonctionnalrt6 


Tegomer H-Si2111 
troupes hvdroxyfes pnmatre 


I Tegomer H-Sj 2311 

s 

2 


nombre de motifs z 
Indice Hydroxyte 
(mg KOH/fl) 
viscosrte d 25 # C (cP) 


environ 10 
120 10) 

85 (+A10) 


environ 30 
45(+/-5) 


Poids motecuiaire moyen 
en nombre (Mn) 


too 


115(+/-15) 
2 200 
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Dans la suite, ces deux produrts commerdaux seront appeles par commodity SIL 700 et 
SIL 2200 (nomination basee sur leur poids mofecutaire respectif). 

Exemple 1 

Oans cet exemple. on a prepare un polycondensat PofysUoxane-Polyurethane anionisa- 
bte de structure tteorique : 

ch> c% ca, 
4* (C8 2^4 * -° -)r ? 4<*2k-o -J-c-*h_* j« X. o^ch^cLcHj-o _c.nh_a.kh ci- 

dans laqueUe R represente : 

et correspondant a la reaction entre : 



- 1 mole de SIL 700 (prepofym^re potysfloxane) 
20 - 2 moles de 4,4' diph^nyim6thane<ffisocyanate (ti-apres denomme MDI) 

• et 1 mote cTadde cfimethylofproptonique (agent coupleur, d-apres denom me 
DMPA). 



ces valeurs etant rapportees a 1 mole de SIL 700. 



Dans un reacteur cyfindrique pourvu tfune agitation centrate du type ancre, <fun ther- 
mometre. tf un refrigerant, cfune arrivee de barbotage cf azote et surmont£ (Tune am- 
poule a introduction, on introdurt, sous courant cfazote, 50 g de MDI et 50 g de tetrahy- 
drofurane (THF). La dissolution du melange se fait sous agitation et a temperature anv 
30 biante. 

ParatleJement, on a dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi obte- 
nue est versee dans rampoufe a introduction srtu6e au dessus du reacteur. 
On introduh afors, sous agitation et courant cfazote. cette solution de SIL 700 dans te 
reacteur contenant la solution de MDI, en maintenarrt la temperature du mi&eu de rtac- 
35 tion a 50*C par chauffage exterieur. 

La coulee de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du mflieu rtactionnel 
est mairrtenue a 50*C pendant toute la duree de fintroduction. 

A la fin de la coulee, la reaction conduit a la formation quantitative <fun preporymere Po- 
lysiloxane a extremrtes a, © dusocyanate. 

40 

On introdurt ensuite (temps de coulee : 30 mn) dans le reacteur contenant le prepofy- 
mere c^dessus, et ceo toujours sous agitation, barbotage cfazote et maintien de la tem- 
perature a 5CTC, une solution de DMPA obtenue en (fissorvant 13,4 g de DMPA dans 
400 g de THF. Au debut de la coulee, on introdurt en outre dans le rroTteu de reaction 
45 0,15 g de dibutyWilaurate cfetain qui sert de cataryseur. On laisse ensuite reagir le tout 
pendant 10 h, sous agitation et a 50*C. 

La fm de la reaction peut etre controlee en verifiant par analyse infra-rouge. r absence de 
bandes cfadsorption -N=C=0 a 2270 cm' 1 . Si besom est, on peut ators rajouter de 
rethanol au milieu reactionnel pour terminer la reaction et consommer totatement les 
50 groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas. on peut par exemple rajouter de Tor- 
dre de 10 ml cfethanol et laisser a nouveau reagir le tout pendant 4 H a 50*C 



v 
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En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire te- 
quel est ensurte recupere et purifie par precipitation de ladfte solution dans S I (fun me. 

L 3 ™ L^^iT* (5 ¥ Q) ^ f , de P**"* 8 *** *%«que. Le rendement de recupe^ 
ton est de 90% en poids apres s£chage. 

L'indice cfacide du polycondensat obtenu est de 46 (thdcrique : 42). 
Son poids moJeculaire moyen en nombre est de 5000. 

r^ P ! t ^ re J 0 ^ enu •* so,ub,e ^ des so»vants teis que le dim6thoxyethane 
Fethanol, Hsododecane et Tacetate <f6thyle. *ye™ne, 



20 



15 Exemo*e2 

On procede id & la preparation <fun polycondensat PolysDoxane-Polyurethane ankmi- 
sable de mime structure theorique que ceBe de Texemple 1 f mais obtenu cette rots £ 
partirduprSpolym^p 

Le mode operatotre suivi est done identique a celui de Texemplel. mais les Quantity de 
reactrfs mises en jeu sont cette fois tes suivantes : 

- 80 g de SIL 2200 dtssous dans 80 g de THF 
25 - 16.2 gdeMDI dtssous dans 20 gde THF 

- 4,9 g de DMPA <fissous dans 200 g de THF 

- 0.1 g de dibutyttfrtaurate cf6tain 

30 1 m^deDMP^^ * encorB tes proportions 1 mole de SIL 2200 : 2 moles de MOI : 

En outre, la recuperation et la purification du polycondensat final desire se fait cette fois 
plus simplement par precipitation de la solution organique le contenant dans 5 I cfeau 
permutee. 

35 

Le rendement de recuperation est alors de 92% en poids. 

L'indice <facide du polycondensat obtenu est de 21.7 (theortjue : 19,8). 

40 Son poids moteculaire moyen en nombre est de 6300. 

Le poiymfcre obtenu est soluble dans des solvants tels que le dim£thoxy6thane 
I ethanol, risododtone et I'acetate cf&hyie. 



45 



Exemoie 3 



Dans cet exemple, on a prepare un polycondensat Polysiloxane-Polyurethane cationi- 
50 sable de structure theorique : 

cm, cm, cm, 

HHCH^VH- S^O-^ SHCM a > B -Cw H . C-*H*-NH- C-f-O-CHrCHr WCMrCHrO- C-*H*-NM- C-W 
55 I I II II || If 

CH, CM, O O o 0 
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dans JaqueUe R represente : 

et correspondant a la reaction entre : 



10 



-1 mole de SIL 700 
• 2 motes de MOl 

- 1 mote de N m6thytdiethanolamine (agent coupteur. d-apres aenomme MEA) 
ces valeurs etant rapporttes a 1 mole de SIL 700. 

, c Pf^J® ^ r6acteur ce,ui fexemple 1 et equipe de la m&ne maniere on in- 
15 trodurt. souscourant tfazote, 50 g de MDI et 50 g de THF. La dissolution du rn^noe se 
fart sous agitation eta temperature ambiante. umt^ngew 
ParaJtetement. on a dissout 70g de SIL 700 dans 70g de THF, et la solution ainsi obte- 
nue est vers£e dans rampoule a introduction situee au dessus du reacteur. 
On mtroduit ators. sous agitation et courant cf azote, oette solution de SIL 700 dans le 
20 reacteur oontenant la solution de MDI, en maintenant la temperature du mflteu de reao 
ton a 50 C par ctiauffage exterieur. 

La coulee de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du rmBeu reactionnel 
est mamtenuea 50*C pendant toute la duree de Tintroduction. 
" 25 t^J^^^^l (ftuetemiDeude reaction par -350 g de THF. tout en maintenant ' 
25 la temperature a 50*0. La reaction a conduit a ia formation quantitative <fun prepofymere 
Pofysfloxane a extremites a,© dusocyanate. 

On introduit ensuite (temps de coulee : 30 mn) dans le reacteur contenant le pr*pofy~ 
mere d-dessus, et ced toujours sous agitation, barbotage cf azote et maintien delatem- 
30 ^raJjreesO'C. une solution de MEA obtenue en dissolvant 12,5 g de MEA dans 70 g 
de THF. On laisse ensuite reagrr le tout pendant 7H, sous agitation et a 50*C. 

La fin de la reaction peut etre controiee en verrfiant par analyse infra-rouge fabsence de 
, c «^es rfadsorption -N=00 a 2270 on-1. SI besoin est on peut aters rajouter de 
35 rethanol au miGeu readionnel pour terminer la reaction et consommer totaJement tes 
groupes -N=C=0 encore disponfotes; dans ce cas, on peut par exempte rajouter de ror- 
ore de 10 ml dethanol et laisser a nouveau reagirle tout pendant4 H 4 50*0. 

En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du porycondensat desire le- 
40 quel est ensuite recupere et purrfie par precipitation de ladrte solution dans 5 1 dun me- 
lange equl-volume (50/50) ether de petrole/ether ethyBque. Le rendement de recupera- 
tion est de 93% en poids aprfes sechage. 

L'indice da mine du porycondensat obtenu est de 45.7 (m6orique : 43). 
Son poids moleculaire moyen en nombre est de 12600. 

Le porymere obtenu est soluble dans des sofvants tels que le dim6thoxyethane 
l ethanol, Hsododecane et I'acetate d'ethyte 

50 
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Exemple 4 

On donne id trois exemples de formulations capillaires. 

Lotion de mise en forme : 

- Polymere de Fexemple 1 2 g 
10 -Dimethoxyethane 50 g 

- AMP 0 146 g 

- Ethanol 40.67 g 

- Isododecane 7,18 g 

15 Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis ajout 
du neutrafisant puis dilution de la solution par I'addition de Methanol et de I'isododecane. 



20 



35 



Cette composition, appliquee sur tes cheveux. apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 

Lotion de mise en forme : 



- Polymere de Cexemple 2 2 g 

* — ^Dimethoxyethane 50g — 

25 -AMP 0.069 g 

-Ethanol 43,14 g 

- Isododecane 4 30 g 

30 Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis ajout 
du neutralisant puis dilution de la solution par I'addition de I'ethanol et de I'isododecane. 



Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux 

Lotion de m ise en forme : 



40 - Polymere de fexemple 3 4 f 2 g 

- Dimethoxyethane 47.66 g 

- Ethanol 42^90 g 

- Isododecane 4 76 g 

- Solution de HG 2 M 0^476 g 



45 



50 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis dilu- 
tion de la solution par I'addition de I'ethanol et de I'isododecane. On ajoute ensuite la 
solution de HCI pour neutraliser la solution finale. 

Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 
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Exemple S 

On donne id quatre exemples de bases de soin des ongles. 

Base de soin des ongles 

- Polymere de Texempte 1 30 g 

- Acetate d'ethyie 70 g 

Base de soin des ongles 

- Polymere de Cexemple 1 30 g 

- Acetate cf ethyte 66.5 9 



• Isododecane 



Base de soin des ongles 



3.5 g 



- Polymere de Y exemple 2 30 g 

-Ac£tated'6thy!e 70 g 

Base de soin des gngjes 



- Polymere de r exemple 2 30 g 

• Acetate d'ethyie 66,5 g 

• Isododecane 3 5 g 
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REVINDICATIONS 



15 



5 da™??? " smet, ?y e ou dermatotogique. caracterisee par le fait qu'elle comprend 
2^r n ^ 0r, ^ Smet,que r nt ™™ une solution ou une emuX 

« °19 a / Mt ' u6 f an « au "»ins un polycondensat multisequerice dont la chafne 
est constrtuee par la repetition tfau moins une sequence polysaoxane et <fau moinsunl 
SSS f 0 ^^ et/OU P 0 * 1 ** • todite sequence' polyu^neSou 

in , e " ^ *• 9»oupements tonisables et (edit polycondensat etant dissous 

10 dans un systeme solvant aqueux. organique ou hydrooiganique. 

2- Composition selon la revendication 1. caracterisee en ce que le poids moleculaire 
moyen en nombre dudit polycondensat est compris entre 2000 et 500 000. 

^Z^wTz^w^ 0 " 2 - MMsie 60 06 que ^ °* 

4- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterisee en ce que 
le rapport en nombre entre les sequences de type poryuretnane et/ou polyuree et les se- 
20 quences de type potysfloxane dans le pofycondensat est compris entre let 10. 

S ST'?? 0 " Sel0n ' a revendica1ion 4 - caracterisee en ce que ledit rapport est compris 

25 -- ^Composition selon funequelconque des revendications 1 a 5; caraaerisee en~ce cue ' 
lesdrts groupements ionisables sont des fonctions carboxyliques ou des fonctions sulfo- 
niques. sous forme fibre ou bien partieOement.ou totalement neutralisees. 

•»n , ? " S? mposition se,on rune •Jue'eonque des revendications 1 a 5. caracterisee en ce que 
30 esdits groupements ionisables sont des amines tertiaires. sort non-neutralisees soft tota- 
lement ou partiellement neutralisees. sort quatemisees. ' 

8- Composition selon Tune des revendications 6 ou 7. caracterisee en ce que le taux de 
35 100% ° U de quatemisation des 9roupements ionisables est compris entre 0 et 

9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit taux est eomoris 
entre 10 et 100%. K 

40 10- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9. caracterisee en ce 
que la sequence polysiloxane repond a la formute generate (I) survante : 



-H-XL p -xi-^cj-NH -R -NH 



0) 



"5 dans laquefle : 

- P est un segment polysiloxanique. 

• X 1 represente, separement ou conjointement. -O- ou -NH- . 



50 



- et R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aromati- 
que. ahphatique ou cydoaliphatique. 
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11- Composition selon la revendication 10 t caraeterisee en ce que ledit segment oolvsi. 
loxamque P repond a la formule generate (0 suivante : K 7 



R« 
i 



r 

-Y-^-Si-O-fc-Si-Y- (T) 



R' R' 



1S 
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dans laquelle les radicaux Rl, qui peuvent etre identiques ou differents. sont choisis 
p *™ ^ une Part les radicaux hydrocarbones monovalents en CrC» exempts ou sub- 
stanfteOement exempts dTnsaturations ethyteniques et. dartre part, les radicaux aroma- 
m S S xIS 5 r- Sente f ! d5cal ^^rtwne bivalent et z un nombre entier tel que le 
10 ports molecutaire moyen du segment polysiloxane soft compris entre 300 et 10 000 

12- Composition selon la revendication 11, caraeterisee en ce que ledit radical bivalent Y 
ft pa T 165 radta "? alkytenes de formule -<CH 2 ) a - . dans laquelle a represente 
un nombre entier pouvant etre compris entre let 10. 

13- Composition selon Pune des revendications 11 ou 12. caraeterisee en ce que les ra- 
dicaux R 1 sont choisis parmi les radicaux alkyles. en particulier les radicaux methyle 
ethyte. propyle. isopropyfe. butyle. pentyte. hexyte. octyle. decyte. oodecyle et octade^ 
cyte. les radicaux cydoalkytes, en particuBer le radical cyctohexyle, les radicaux aryles 
notamment phenyte et naphtyte. les radicaux arylalkyles. notamment benzyte et pherW 
thyle.-ainsiquelesradicaiatolyleetxylyle. ---- — ■<• 

14- Composition selon la revendication 10 ou -11. caraeterisee en ce que le seqment oo- 
lysiloxane P repond a la formule (P) suivante : 

25 

CH3 CH3 
' I 

~+ CH : -Vf Si - O -}p Si -f CH2-*- (T) 
I I 
CH3 CH3 

dans laquelle a et 2 sont des valeurs telles que definies d-avant 

30 15- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 14, caraeterisee en ce 
que les sequences polyurethanes et/ou polyurSes repondent * la formule generate (II) 
survante : 

-hFX^B -X> -C.NH -R -NH ^^H" 01) 
O O 

IS 

dans laquelle : 

- X 2 represente, separement ou conjotntement, -O- ou -NH- , 

0 - R est tel que defini ci-dessus pour les sequences de formule (I). 

- x est un nombre entier compris entre 1 a 10. 

- et B est un radical hydrocarbone bivalent porteur d'une charge ionique positive 
ou negative. ' r 
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16- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que x est compris entre 1 



17- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que led* 
5 radical B est porteur de groupement presentant une ou des fonction(s) carboxyliquefs) 
et/ou une ou des fonctions sulfoniques, lesdrtes fonctions cartooxyliques et/ou surfon*- 
ques etant sous forme libre ou bien neutrafisees partiellement ou totalement par une 
base minerale ou organtque. 

10 18- Composition selon ta revendication 17, caracterisee en ce que le radical 8 reoond a 
la formule (III) : 



Z 

15 dans laquelle R* represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie. en CrCj. 2 une forte- 
tion aode carbcxyfique (-COOH) ou adde suffonique (-SO3H) ou un sel desdites fonc- 
tions addes, et p et q, qui peuvent itre identiques ou drfferents, des nombres entiers 
compris entre 1 et 5. 

19- Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le radical B reoond a 
la formule (III")-: - _ _ 

dans laquelle Z a la signification ci-dessus., 



20- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que tedit 
radical B est porteur de groupements amines tertiaires, lesdrtes amines tertiaires etant 
sort non-neutralisees. sort partiellement ou totaJement neutrafisees par une base mine- 
rale ou organique, sort quatemisees. 

21- Composition selon la revendication 20. caracterisee en ce que le radical B rgpond a 
la formule (IV) suivante : 

-f CH^N-f CH,-*- (IV) 
R J 

dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C-C4, et r et s deux 
nombres entiers, identiques ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 10. 



22- Composition selon la revendication 21. caracterisee en ce que, sous forme neutrali- 
see ou quatemisee, le radical B repond a la formule (IV) suivante : 
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23- Composition selon Tune quelconque des revendlcatjons 10 a 22 caracterisee 
que le radical R est choisi parmi les radicaux de formules suivantes : ' 



dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 . et c un nombre entier com- 
pos entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 

24- Composition selon la revendication 23. caracterisee en ce que ledit radical R est 
chwsi parmi les radicaux hexamethylene, 4,4'-biphenylenemethane, 2 4- et/ou 2 6- 
tolylene, 1,5-naphtylene. p-phenylene, methylene 4,4-biscydohexyle et le .radical divalent 
denve de risophorone. 

25- Composition selon Tune quelconque des revendcations 1 a 24. caracterisee en ce 
que ledit polycondensat a ete obtenu selon un precede consistant a faire reagir. dans 
une premiere etape, (i) un polymere polysiloxane du type o^o-dihydroxypolysiloxane ou 
a.o-diaminopolysiloxane ou a ( a>-aminohydroxy- ou hydroxyamino-polysHoxane) et (ii) un 
dusocyanate, ledit dHsocyanate etant present en quantite stoechiometrique ou en exces 
stoechiometrique, ce par quoi Ton obtient un polysiloxane presentant une fonction iso- 
cyanate a chacune de ses extremites de chaine ; puis, dans une deuxieme etape. a 
coupler les chaines du polysiloxane obtenu precedemment par reaction avec un agent 
coupleur choisi parmi les diols et/ou les diamines et/ou les alcoolamines. ledit agent 
coupleur etant porteur de groupements cationisables ou anioniables; et eventuellement, 
dans une troisieme etape, a ioniser, partiellement ou totalement, les groupements catio- 
nisables ou anionisables du polycondensat obtenu a Tissue de la deuxieme etape. 

26- Composition selon la revendication 25. caracterise en ce que le taux de ionisation 
est compris entre 0 et 100%, de preference entre 10 et 100%. 



10 





27- Composition selon Tune des revendications 25 ou 26. caracterisee en ce que le po- 
lymere polysiloxane de depart repond a la formule : 
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X 3 - P-X 3 



10 



dans laquelle P a la signification donnee ci-avant. et X* represents conjointement ou 
separement, -OH ou -NH2. 

28- Composition seJon rune des revendications 25 a 27, caracterisee en ce Que le duso- 
cyanate repond a la formule : 



O=C=f^.N=C=0 
dans laquelle R a la signification donnee o-avanl " 

15 29- Composition selon Tune des revendications 25 a 28. caracterisee en ce que Tagent 
coupleurrepondalafomiufe: a 

X<-B-X 4 

20 dans laquelle B a la signification donnee o-avant. et X 4 represente -OH ou -NH 2 . 

30- Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 29. caracterisee en ce 
que le systeme solvant du polycondensat contient un sofvant organique ou un melange 
de solvants organiques choisis dans te groupe constitue par racetone, la m6thyiethyic6- 
-25 - toner l-acetate de methyle. I'acetate de butyle. Tacetate cTethyle. Hsopropanol; rethanbl 
le dimethoxyethane. le dtethoxydthane. un ester d'ethyteneglycol ou de propyleneglycol' 
un ether d'ethyteneglycol ou de propyleneglycol, ou un ether ester d'ethyteneglycol ou de 
propyienegJycoL 

30 31- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30. caracterisee en ce 
que le systeme solvant du polycondensat contient un solvant organique ou un melange 
de solvants organiques misdbtes a Peau. 

32- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30. caracterisee en ce 
35 que le systeme solvant du polycondensat contient un sofvant organique ou un melange 

de solvants organiques non-misdbtes a reau. 

33- Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 32, caracterisee en ce 
que le systeme solvant contient au moins un solvant (A) dit cglobal» du polycondensat et 

40 au moins un sofvant (B) moins polaire que (A) qui va sofvater plus spWfiquement les 
sequences polysiloxanes du polycondensat et de preference ayant une vitesse 
d'evaporation plus lente que (A). 

34- Composition selon ta revendication 33. selon laqueRe le solvant globaJ (A) est choisi 
45 dans le groupe constitu* par racetone, la methylethytcetone, racetone, la methylethyfc6- 

tone. I'ac£tate de ntethyle, rac&ate de butyle, I'acetate cfethyle. I'isopropanol. I'ethanol, 
le dimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester d'ethyteneglycol ou de propyleneglycol. 
un ether d'ethyteneglycol ou de propyfenegfycol. un ether ester d'ethyteneglycol ou de 
propyleneglycol et leurs melanges. 

35- Composition selon la revendication 33 ou 34. selon laquelle le solvant (B) est choisi 
parmi les hydrocarbures et les silicones cydiques. 

36- Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en ce 
55 qu'il s'agit <fune composition capillaire. 
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37- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caractensee en ce 
qu'il s'agrt <f une composition de maquillage. 

5 38- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caractensee en ce 
qu'il s'agrt d*un vemis a ongte ou d'une base de soin des ongles. 

39- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en ce 
qu'il s'agit (fun mascara. 

10 

40- Composition selon rune quelconque des revendications 1 a 35, caractensee en ce 
qu'il s'agrt d'une composition pour le soin de la peau 

41- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35. caractensee en ce 
15 qu'il s'agit d'une composition anti-solaire. 

42- Utilisation d'une solution ou d'emulsion de poJycondensat telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 35 comme agent fiimogene. ou comme additif 
d* agent fDmog&ne, dans une composition cosmetique. 

20 

43- Precede de trartement des matieres teratiniques, caracterise en ce quil consiste a 
appliquer sur ces demteres une composition telle que definie a rune quelconque des re- 
vendications 1 a 41. 



REPUBLIQUE FRBftCAIABable Copy 



2743297 



INSTITUT NATIONAL 
del* 

PROPRJETE INDUSTRJELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 

ctabli sur la base dcs dcrmms rrremtlcatioos 
deposccs avast tc commencement dc U recherche 



N° 



FA 526639 
FR 9666898 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Ckaekadni 




EP-A-8 636 361 (L'OREAL) 1 Fevrier 1995 

* revendi cations 1-24 * 

* revendi cations 27-32 * 

* revendi cation 34 * 

* page 8, ligne 13-16 * 



1-32. 
36-43 



DOMAINES TECHNIQUES 
BECHEftOtES QmLCLjS) 



A61K 



36 Jui llet 1996 



Peeters, J 



CATECOUE DES DOCUMENTS CITES 



X : parfarilciwart peroneal i la) tral 
Y : parti aalUracat potiaort en cosbii 

intrt iocamatl 4c b »tee oliguric 
A : potman a Twomtn bwm ok 

oo inior-piu tedkoofepcoc C«*«™J 
O " 
P 



T : teawic co priaapc ibbiuO riovccttoci 
E : 4ocnx»cot 4c brr*rt beoefidaAt 4W catc i 

i U 4ate 4c 44p6f ct «m n't etc public «y » 

4c 4ep6t oa^i raetote 
D : cite cam b caaaadc 
L : ate poor € asms nitons 

2 : BMnbne 4c la atee fairiife,' 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

'ElLINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

U LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



